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6.0. CARACTERISTICAS Y EQUIPOS DISPONIBLES
6.0.1. Caracteristicas mas importantes

FLUORESCENCIA DE RAYOS X

Aplicaciones principales: Analisis cualitativo general e inspeccion semicuantitativo de
todos los elementos de nimero atomico mayor de 5 (B); analisis cuantitativo de
precision en especial de los mas pesados.

Fendmeno atémico: Reemision de rayos X de los atomos excitados

Ventajas en el andlisis cualitativo: General para todos los elementos de numero
atdmico mayor de 5; preparacion minima de la muestra.

Ventajas en el analisis cuantitativo: General para todos los elementos de nimero
atomico mayor de 13 (Al), en algunos casos alta sensibilidad, sencillez, preparacion de
la muestra minima.

Muestra promedio deseable: 500 mg (no destructivo)

Limitaciones del método: Insensible a los elementos de niimero atdmico menor de 5,
precision limitada por la no uniformidad de la muestra

Limitaciones para la muestra: Aplicable principalmente a sélidos y liquidos no
volatiles

DIFRACCION DE RAYOS X

Aplicaciones principales: Identificacion de compuestos solidos, tamafio de cristales,
cambios de fase, cristalinidad.

Fendmeno molecular: Difraccion de rayos X por los planos de cristal

Ventajas en el analisis cualitativo: Alta especificidad para solidos cristalinos; puede
distinguir isomeros y diferentes estructuras hidratadas; especifico por compuesto.
Ventajas en el analisis cuantitativo: Util para cuantificar mezclas

Muestra promedio deseable: 0.1 mg

Limitaciones del método: La deteccion y la sensibilidad son dependientes de la
cristalinidad y del tamafo de los cristales.

Limitaciones para la muestra: Aplicable a solidos y polimeros cristalinos

6.0.2. Equipos disponibles en los Servicios Técnicos de Investigacion de la
Universidad de Alicante
e Difractometro polvo marca SEIFERT
* Difractometro polvo marca Bruker
* Difractometro monocristal marca Bruker
* Fluorescencia de rayos X Philips
* XPS-AUGER, ESCA = Espectroscopia de electrones para andlisis quimico

e *2 SEM con microanalisis
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6.1. FUNDAMENTOS BASICOS

Los rayos X se definen como una radiacion electromagnética de longitud de
onda corta. El intervalo de longitudes de onda de los rayos X va desde
aproximadamente 10™ A hasta alrededor de 100 A; sin embargo, la espectroscopia de
rayos X convencional abarca la region de aproximadamente 0.1 A a 25 A.

Cuando una radiaciéon X o un chorro de electrones interacciona con la materia
se producen una serie de procesos muchos de los cuales tienen aplicacion en el analisis
quimico. En la figura 6.1 se presentan esquematicamente los mas importantes. Excepto
en la difraccion de rayos X las lineas horizontales representan los niveles energéticos
de los electrones del 4&tomo sobre el que incide la radiacion X o el haz de electrones. El
proceso primario que desencadena el efecto se representa en el lado izquierdo.
Posteriormente se explican mas detalladamente cada uno de los procesos.

Espectroscopia de emision de Rayos X (XES): el haz . o
electronico primario induce la salida de electrones de los ‘i\ ,,,,,,,,,,,,,,,,,, ﬁij
niveles electronicos internos, emitiendo radiacion X secundaria AT )

en la medida que los electrones de niveles mas externos caen en !

los niveles internos vacantes.

Absorcion de rayos X: la intensidad de la radiacion X
disminuye a medida que pasan a través de un material; las NV [
discontinuidades en las absorciones aparecen cuando la
radiacion X posee suficiente energia para extraer electrones

Espectroscopia de fluorescencia de rayos X (XFS): la radiacion | ” : :ng
primaria promueve la salida de electrones atomicos desde los 2
niveles electronicos internos; a medida que los electrones de i
niveles mas externos caen a los niveles internos vacantes se
emite radiacion X secundaria.

Av
Difraccion de rayos X: los rayos X sufren difraccion en los hyzti ;}(;
diferentes planos de un cristal s
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Espectroscopia electronica para el andlisis quimico (ESCA): los
rayos X primarios inducen la salida de electrones atémicos
desde los niveles electronicos internos y se determina la energia

de los electrones emitidos. 21‘

hf/' 15 €
Espectroscopia de emision Auger (AES): la excitacion con un | S..ooooofonn / -
haz de electrones primarios induce la salida de electrones £S5 e
atomicos desde niveles electronicos internos; cuando los 4 —'znergia
electrones caen en los niveles internos vacantes, por un proceso fransfertle

no radiatorio, el exceso de energia induce la salida de electrones
desde niveles mas externos (electrones Auger)

6.1.1. Emision de rayos X por bombardeo con un haz de electrones

Cuando un conjunto de 4tomos son bombardeados por un haz de electrones de
elevada energia se producen rayos X. Al igual que los emisores del ultravioleta y
visible, los rayos X liberados producen un espectro continuo y otro discontinuo (de
lineas); ambos tipos tienen interés en analisis. La radiacion continua se llama también
radiacion blanca o Bremsstrahlung (que significa radiacion que proviene de la
desaceleracion por particulas; esta radiacion es generalmente continua).

6.1.1.1. Espectros continuos

En un tubo de rayos X, los electrones producidos en un catodo caliente son
acelerados hacia un anodo metalico (el blanco) por un potencial del orden de los 100
kV; en la colision, parte de la energia del haz de electrones se convierte en rayos X.

En ciertas condiciones, inicamente se obtiene un espectro continuo como el que
se muestra en la Figura 6.1; en otras, un espectro de lineas se superpone al continuo
(ver Figura 6.2).

El espectro continuo que se muestra en las dos figuras se caracteriza por un
limite a longitud de onda corta bien definido (A,), que depende del potencial de
aceleracion V pero es independiente del material del blanco. Asi, la A, del espectro
producido por un blanco de molibdeno a 35 kV (Figura 6.2) es idéntica a la A, para un
blanco de tungsteno al mismo potencial (Figura 6.1).

La radiacion continua de una fuente de haz de electrones es el resultado de las
colisiones entre los electrones del haz y los atomos del material del blanco. En cada
colision, el electron se desacelera y se produce un foton de energia de rayos X. La
energia del fotdn serd igual a la diferencia entre la energia cinética del electron antes y
después de la colision. Generalmente, los electrones de un haz se desaceleran en una
serie de colisiones, y las pérdidas de energia cinética difieren de una colision a otra.
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Por tanto las energias de los fotones de rayos X emitidos varian de modo continuo en
un intervalo considerable. La maxima energia del foton generada corresponde a la

desaceleracion instantanea del electron hasta una energia cinética cero en una Unica
colision.

‘BOkV

Intensidad relativa

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Longitud de onda, A

Figura 6.1. Distribucién de la radiacion continua de un tubo de rayos X con un blanco
de tungsteno.
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Figura 6.2. Espectro de lineas para un tubo con un blanco de molibdeno.
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6.1.1.2. Espectros de lineas caracteristicas

Tal como se muestra en la Figura 6.2, el bombardeo de un blanco de molibdeno
produce lineas de emision intensas alrededor de 0.63 y 0.71 A. Ademas una serie de
lineas adicionales sencillas (que no se muestran en la figura 6.2) aparece en el intervalo
de longitudes de onda mas largo entre 4y 6 A.

El comportamiento del molibdeno como emisor es tipico de todos los elementos
que tienen numeros atdbmicos superiores a 23; esto es, los espectros de lineas de rayos X
consisten en dos series de lineas. El grupo de longitud de onda més corta se llama serie
K y el otro serie L. Los elementos con nimeros atémicos inferiores a 23 dan sélo la
serie K. La Tabla 6.1 muestra datos de longitud de onda para los espectros de emision
de algunos elementos.

Tabla 6.1. Longitudes de onda en angstroms de las lineas de emision més intensas de
algunos elementos tipicos.

Elemento Numero Serie K Serie L
atdbmico o | By o | B>

Na 11 11.909 11.617

K 19 3.742 3.454

Cr 24 2.290 2.085 21.714 21.323
Rb 37 0.926 0.829 7.318 7.075
Cs 55 0.401 0.355 2.892 2.683
\% 74 0.209 0.184 1.476 1.282
U 92 0.126 0.111 0911 0.720

Una segunda caracteristica de los espectros de rayos X es que el potencial de
aceleracion minimo necesario para la excitacion de las lineas de cada elemento
aumenta con el numero atémico. De este modo, el espectro de lineas para el molibdeno
(nimero atdmico = 42) desaparece si el potencial de excitacion es inferior a 20 kV. Tal
como se ve en la Figura 6.1, el bombardeo de tungsteno (numero atémico 74) no
produce lineas en la regiéon de 0.1 a 1.0 A, incluso a 50 kV. Sin embargo, las lineas K
caracteristicas aparecen a 0.18 y 0.21 A, si el potencial se aumenta hasta 70 kV.

Existe una relacion lineal entre la raiz cuadrada de la frecuencia para una linea
dada (K o L) y el numero atémico del elemento responsable de la radiacion. Esta
relacion fue descubierta por H. G. S. Moseley en 1914.

Los espectros de lineas de rayos X son el resultado de transiciones electronicas
que implican a los orbitales atomicos mas internos. Las series K de longitud de onda
mas corta se producen cuando los electrones de mas energia que provienen del catodo
arrancan electrones de lo orbitales mas cercanos al nucleo del atomo del blanco. La
colision da lugar a la formacion de iones excitados, los cuales entonces emiten cuantos
de radiacion X cuando los electrones de los orbitales externos sufren transiciones hacia
el orbital vacio. Como se muestra en la Figura 6.3, las lineas de las series K implican
transiciones electronicas entre niveles de elevada energia y la capa K. Las series de
lineas L se producen cuando se pierde un electréon del segundo nivel cuédntico principal,
como consecuencia de su expulsion por un electron del catodo o de la transicion de un
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electron L a un nivel K que produce un cuanto de radiacion K. Es importante resaltar
que la escala de energias de la Figura 6.3 es logaritmica. Asi, la diferencia de energia
entre los niveles L y K es significativamente mayor que entre los niveles M y L. Por
tanto, las lineas K aparecen a longitudes de onda cortas. Es también importante sefialar
que las diferencias de energia entre las transiciones designadas por oy y o, al igual que
aquellas entre B; y B, son tan pequefias que s6lo se observa una linea incluso en los
espectrometros de mayor resolucion (ver Figura 6.2).
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Figura 6.3. Diagrama parcial de niveles de energia que muestra las transiciones
comunes que producen radiaciéon X.

El diagrama de niveles de energia de la Figura 6.3 es aplicable a cualquier
elemento que tenga electrones suficientes para permitir el nimero de transiciones que
se muestran. Las diferencias de energias entre los niveles aumentan regularmente con el
numero atomico debido al aumento de carga del nucleo; por esta razdn, la radiacion de
las series K tiene lugar a longitudes de onda mas corta para los elementos més pesados
(ver Tabla 6.1). El efecto de la carga nuclear se refleja también en el aumento del
potencial minimo requerido para excitar los espectros de estos elementos.

Es importante senalar que para todos los elementos excepto los mas ligeros, las
longitudes de onda de las lineas de rayos X caracteristicas son independientes del
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estado fisico y quimico del elemento, ya que la transicion responsable de estas lineas
implica electrones que no intervienen en el enlace. Asi, la posicion de las lineas K es la
misma independientemente de si el blanco es el metal puro, su sulfuro o su 6xido.

6.1.2. Absorcion de rayos X

Cuando un haz de rayos X se hace pasar a través de una fina pelicula de
materia, su intensidad o potencia generalmente disminuye como consecuencia de la
absorcion y la dispersion. El efecto de la dispersion para todos los elementos excepto
los mas ligeros es normalmente pequefio, y se puede despreciar en aquellas regiones de
longitud de onda donde tiene lugar una absorcion apreciable. Como se muestra en la
Figura 6.4, el espectro de absorciéon de un elemento es sencillo y consiste en unos
pocos picos de absorcioén bien definidos. Aqui otra vez, las longitudes de onda de los
picos son caracteristicas del elemento y son independientes en gran parte de su estado
quimico.

Una peculiaridad de los espectros de absorcion de rayos X es la aparicion de
unas discontinuidades agudas, llamadas discontinuidades de absorcion, a longitudes de
onda ligeramente superiores del maximo de absorcion.

El proceso de absorcion. La absorcion de un foton de rayos X produce la expulsion de
uno de los electrones mas internos de un atomo y la consecuente produccion de un ion
excitado. En este proceso, la energia total hv de la radiacion se divide entre la energia
cinética del electron (el fotoelectron) y la energia potencial del ion excitado. La
probabilidad més alta de absorcién tiene lugar cuando la energia del foton es
exactamente igual a la energia necesaria para llevar un electréon justo a la periferia del
atomo (es decir, la energia cinética se acerca a cero para el electron expulsado.

El espectro de absorcion para el plomo (Figura 6.4) muestra cuatro picos,
apareciendo el primero a 0.14 A. La energia del foton correspondiente a esta longitud
de onda es igual a la energia requerida justo para expulsar el electron K de mas energia
del elemento. A longitudes de onda ligeramente superiores, la energia de la radiacién es
insuficiente para producir la expulsion de un electrén K y tiene lugar una disminucion
brusca de la absorcion. Por otra parte, a longitudes de onda mas cortas, la probabilidad
de interaccion entre el electron y la radiacién disminuye y se traduce en una
disminucién suave de la absorcidon. Asi pues, en esta region, la energia cinética del
fotoelectron expulsado aumenta continuamente al disminuir la longitud de onda.

El coeficiente de absorcién masico. La ley de Beer es aplicable a los procesos de
absorcion de rayos X:

In—= =
— = X
P HmP

donde P es la potencia de la radiacion emitida y Py la potencia de la radiacion indicente,
p es la densidad de la muestra y puy es el coeficiente de absorcion masico. Esta manera
de escribir la ley de Beer es conveniente porque u €s un parametro independiente de
los estados fisico y quimico del elemento (asi, el valor para el bromo serd el mismo para
el HBr gaseoso que para el bromato de sodio so6lido). Se encuentran tablas de
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coeficientes de absorcion masicos de los elementos a varias longitudes de ondas en
handbooks. Los coeficientes de absorcion masicos son ademas funciones aditivas de las
fracciones en peso de los elementos contenidos en una muestra.
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Figura 6.4. Espectros de absorcion de rayos X para el plomo y la plata.

6.1.3. Fluorescencia de rayos X

La absorcion de rayos X produce iones excitados electronicamente que pueden volver a
su estado fundamental mediante transiciones que implican a los electrones de los
niveles de energia mas altos. Asi, cuando el plomo absorbe radiacion de longitudes de
onda mas corta que 0.14 A se produce un i6n excitado con una capa vacante K. Después
de un breve periodo, el ion vuelve a su estado fundamental a través de una serie de
transiciones electronicas caraterizadas por la emision de radiacion X (fluorescencia) de
longitudes de onda idénticas a las que resultan de la excitacion producida por
bombardeo de electrones. Sin embargo, las longitudes de onda de las lineas
fluorescentes son siempre algo mayores que la longitud de onda correspondiente a una
discontinuidad de absorcidn, ya que la absorcion requiere la expulsion completa del
electron (ionizacidn), mientras que la emision implica transiciones de un electron desde
un nivel de energia superior dentro del atomo.

6.1.4. Difraccién de rayos X

La interaccion entre el vector eléctrico de la radiacion X y los electrones de la materia
por la que pasa da lugar a una dispersion de los rayos. Cuando los rayos X son
dispersados por el entorno ordenado de un cristal, tienen lugar interferencias (tanto
constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados, ya que las distancias entre
los centros de dispersion son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de
la radiacion. El resultado es la difraccion.

La ley de Bragg. Cuando un rayo X alcanza la superficie de un cristal a cualquier
angulo 0, una porciodn es dispersada por la capa de 4&tomos de la superficie. La porcién
no dispersada penetra en la segunda capa de atomos donde otra vez una fraccion es
dispersada y la que queda pasa a la tercera capa (Figura 6.5). El efecto acumulativo de
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esta dispersion desde los centros regularmente espaciados del cristal es la difracion del
haz.

Figura 6.5. Difraccion de rayos X por un cristal.

La Figura 6.5 ilustra la ley de Bragg, deducida por W.L. Bragg en 1912 cuando
estudiaba la difraccion de rayos X por cristales. Un haz estrecho de radiacion choca con
la superficie del cristal con un dngulo de incidencia 0, y la dispersion tiene lugar como
consecuencia de la interaccion de la radiacion con los dtomos localizados en O, P y R.
Si se cumple que la distancia AP + PC = nA, donde n es un entero, la radiacion
dispersada estara en fase en OCD vy el cristal parecera reflejar la radiacion X.

Se puede observar también que AP = PC = d sin6, donde d es la distancia interplanar
del cristal. Asi pues, las condiciones para una interferencia constructiva del haz con
angulo 6 son las que cumplen la ecuacion de Bragg:

n)\ = 2d sen6
6.1.5. Emision de electrones por radiacion X.

Un atomo o molécula, cuando es sometido a bombardeo con un haz de rayos X de alta
energia, produce una emision de electrones a partir de los niveles internos de los &tomos
de la muestra. Todos aquellos electrones cuyas energias de enlace sean inferiores a la
energia contenida en los rayos X de excitacion serdn desalojados de la muestra. Las
energias de enlace de electrones internos, E,, se pueden calcular con el uso de la
siguiente expresion:

Ey = hv — E( -
donde Ey, es el valor de la energia cinética de los fotoelectrones emitidos, hv es la

energia de la radiacion X incidente y @ un factor corrector del entorno electrostatico del
electron. Las energias de enlace definen sin ambigiiedad a cada atomo especifico.
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6.1.6. Emision de electrones Auger

Permite medir los electrones emitidos desde una superficie cuando la emision es
inducida mediante bombardeo electrénico. El primer paso lo constituye la ionizacién
de un nivel atomico interno por un electron primario. Una vez ionizado el 4&tomo, éste
debe relajarse emitiendo un foton (radiacion X) o un electrén (proceso Auger no
radiatorio). Una transicion Auger KLL significa que un electron del nivel K
experimenta la ionizacion inicial. Un electrén del nivel L se mueve para llenar la
vacante del nivel K y, al mismo tiempo, cede la energia de esa transicion (L a K) a otro
electron del nivel L, el cual se convierte en el electron Auger emitido como emision
electronica secundaria. Otras emisiones de electrones Auger se originan de transiciones
LMM y MNN. La energia del electron emitido es funcion Unica de los niveles
energéticos atomicos implicados en la transicion Auger, por lo que resultan
caracteristicos del atomo del cual proceden. Existe una energia umbral relacionada con
la energia de la transicion, y el utilizar una energia primaria cinco o seis veces superior
a la energia Auger permite alcanzar el maximo en la sensibilidad de esa transicion
particular. Todos los elementos, excepto el hidrégeno y el helio, producen picos Auger.
La mayoria de los elementos presentan mas de un pico Auger intenso, de modo que el
registro del espectro de las energias de los electrones Auger liberados desde cualquier
superficie permite realizar un andlisis quimico.

6.2. COMPONENTES DE LOS INSTRUMENTOS

Los instrumentos que se utilizan en las aplicaciones analiticas que utilizan rayos X
contienen componentes similares a los utilizados en medidas espectroscopicas Opticas;
una fuente, un dispositivo para seleccionar la longitud de onda, un soporte para la
muestra un detector de radiacidon, un procesador de la sefial y un dispositivo de lectura.
Estos componentes difieren considerablemente de los 6pticos pero sus funciones son las
mismas asi como la manera como se combinan para formar un instrumento.

6.2.1. Fuentes: El tubo de rayos X

En determinadas aplicaciones han sido usadas diversas sustancias radioactivas como
fuente de rayos X pero la mas usual para el trabajo analitico es el tubo de rayos X. En la
Figura 6.6 se muestra esquematicamente un disefio de este tipo de fuentes. Se trata de
un tubo a alto vacio en el que se monta un catodo de filamento de tungsteno y un anodo
solido. El 4nodo normalmente consiste en un bloque pesado de cobre con un blanco de
metal dispuesto sobre o empotrado en la superficie del cobre. Los materiales del blanco
incluyen metales como el tungsteno, el cromo, el cobre, el molibdeno, el rodio, la plata,
el hierro y el cobalto. Para calentar el filamento y para acelerar los electrones hacia el
blanco se utilizan circuitos separados. El circuito de calentamiento permite controlar la
intensidad de los rayos X emitidos, mientras que el potencial de aceleracion determina
su energia o longitud de onda.

La produccion de rayos X por bombardeo de electrones es un proceso muy poco eficaz:
menos del 1% de la potencia eléctrica se convierte en potencia radiante, mientras que el
resto se degrada a calor que debe ser disipado por equipos de refrigeracion. El haz de
radiacion X pasa a través de una ventana de berilio o de un vidrio especial.
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Figura 6.6. Esquema de un tubo de rayos X.

6.2.2 Filtros
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En muchas aplicaciones, es deseable utilizar un haz de rayos X con un intervalo de
longitudes de onda restringido. Para este proposito, se utilizan tanto filtros como
monocromadores. La Figura 6.7 ilustra una técnica usual para producir un haz
monocromatico utilizando un filtro. la linea Kg y la mayoria de la radiacion continua de
la emisiéon de un blanco de molibdeno se elimina con un filtro de zirconio de
aproximadamente 0.01 cm de grosor. Se han desarrollado otras combinaciones blanco-
filtro para aislar diferentes lineas del elemento del blanco; sin embargo, el nimero de

combinaciones es limitado.
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Figura 6.7. Utilizacion de un filtro para producir radiacion monocromatica.
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6.2.3 Monocromadores

La Figura 6.8 muestra los componentes esenciales de un espectréometro de rayos X. El
monocromador consiste en un par de colimadores y en un elemento dispersante. Los
colimadores normalmente consisten en una serie de placas o tubos de metal poco
espaciados que absorben todos los haces de radiacion excepto los paralelos. Por otra
parte, el elemento dispersante es un cristal simple montado sobre un goniémetro o sobre
una placa rotatoria que permite la variacion y determinacion precisa del angulo 0 entre
la cara del cristal y el haz incidente colimado. A partir la ecuacion de Braggs es
evidente que a cualquier angulo elegido con el gonidmetro, solo se difractan unas pocas
longitudes de onda. Para obtener un espectro, es necesario que cuando el cristal rota un
angulo 0 el detector se mueva simultaneamente un angulo 20. Para ello, el colimador
de la salida del haz y el detector deben estar montados en una segunda placa que gire a
una velocidad el doble de la primera.
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Figura 6.8. Un detector y un monocromador de rayos X.

Puesto que la atmdsfera absorbe las longitudes de onda mas largas de los rayos X, es
necesario trabajar en un flujo continuo de helio o haciendo vacio. Ademds, en un
monocromador equipado con un cristal plano la pérdida de intensidad es alta, ya que el
99% de la radiacion es suficientemente divergente como para ser absorbida en los
colimadores. Se puede obtener un aumento de las intensidades utilizando una superficie
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de cristal curvada que permita no sélo difractar sino también enfocar el haz divergente
desde la fuente hacia la salida del colimador.

Las lineas de rayos X mas importante analiticamente estan en la regién entre 0.1 y 10 A
aproximadamente. Sin embargo, ningin cristal simple dispersa satisfactoriamente la
radiacion en todo este intervalo. Consecuentemente, el monocromador debe tener al
menos dos cristales intercambiables. El intervalo de longitud de onda util de un cristal
se determina por la distancia entre los planos del mismo d y los problemas asociados
con la deteccion de la radiacion cuando 20 se acerca a 0° o 180°. Para 20 < 10° la
cantidad de radiacién policromatica dispersada por la superficie es prohibitivamente
elevada, mientras que para 20 > 160°, la localizacion de la fuente impide la colocacion
del detector a este angulo. El valor d debe ser lo suficientemente pequefio para permitir
que el valor del angulo 20 sea mayor que aproximadamente 8°, aun cuando se utilice la
longitud de onda mas corta; de otra manera se requerirdn cristales analizadores
excesivamente grandes para impedir que el haz incidente alcance al detector. Un
espaciamiento d pequefio también es favorable para producir mayor dispersion (86 / 6))
en los espectros, como se puede ver al diferenciar la ecuacion de Bragg. Por otra parte,
los valores pequenos de d imponen un limite superior al intervalo de longitudes de onda
que pueden analizarse, ya que cuando A = 2d el angulo 20 alcanza 180°. En
consecuencia, para longitudes de onda mayores se deben seleccionar cristales
analizadores con mayor espaciamiento d.

Los cristales de difraccion tipicos son los siguientes:

Espaciado Intervalo de longitudes de onda
de la red (Angstroms)
Cristal Angstroms maximo minimo
Topacio 1.356 2.67 0.24
LiF 2.014 3.97 0.35
NaCl 2.820 5.55 0.49
EDDT (8-tartrato de etilendiamina) 4.404 8.67 0.77
ADP (Dihidrogeno fosfato de amonio) 5.325 10.5 0.93

6.2.4. Detectores de rayos X
6.2.4.1. Detectores de gas

Cuando la radiacion X pasa a través de un gas inerte como el argon, xenéon o cripton,
tienen lugar interacciones que producen un gran numero de iones positivos y de
electrones (pares i6nicos) por cada foton de rayos X.

En la Figura 6.9 se muestra esquematicamente un detector de gas tipico. Cada foton de
rayos X puede interaccionar con un atomo de argon, causando la pérdida de uno de sus
electrones externos. Este fotoelectrén tiene una elevada energia cinética, y pierde el
exceso ionizando algunos de los cientos de 4tomos adicionales de gas. Bajo la
influencia de un potencial aplicado, los electrones mdviles migran hacia el anodo
central mientras que los cationes que se mueven mas despacio son atraidos hacia el
catodo cilindrico de metal. El efecto del potencial aplicado sobre el nimero de
electrones que alcanza el 4anodo de un detector por cada foton que entra difiere segtn la
region caracteristica en que se encuentra. En la Figura 6.10 se representa las diferentes
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zonas de amplificacion gaseosa, que se corresponden con diferentes tipos de detectores
rellenos de gas.

De ellos el contador proporcional es el que se utiliza en espectrometria de rayos X ya
que tiene alta sensibilidad, son utiles para contar con rapidez extremadamente alta
(50000-200000 cuentas/s) y es posible utilizar la discriminacion por amplitud de pulsos
ya que el numero de electrones por impulso (la altura del impulso) producido depende
directamente de la energia (y por tanto de la frecuencia) de la radiacion. La vida de este
contador practicamente es ilimitada ya que el gas de llenado se cambia continuamente.
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Figura 6.9. Seccion transversal de un detector de gas.
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Figura 6.10. Amplificacion gaseosa para varios tipos de detectores rellenos de gas.
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6.2.4.2. Contadores de centelleo

Los centelladores son productos quimicos que se utilizan para convertir la energia
radiante en luz. El contador de centelleo moderno mas ampliamente utilizado consiste
en un cristal de ioduro de sodio activado por la introduccidon de aproximadamente un
0.2% de ioduro de talio. El cristal suele tener forma de cilindro de unos 7.5 o 10 cm en
cada direccidon; una de las superficies planas esta orientada al citodo de un tubo
fotomultiplicador. Cuando la radiacion incidente atraviesa el cristal, su energia
desaparece en el centelleador; esta energia se emite posteriormente en forma de fotones
de radiacion fluorescente. Varios miles de fotones con una longitud de onda de
aproximadamente 400 nm se producen por cada particula primaria o fotéon en un tiempo
de 0.25 ps (el tiempo muerto). El tiempo muerto de un contador de centelleo es
significativamente menor que el de un contador de gas.

Los destellos de luz producidos en un cristal centelleador se transmiten al fotocatodo de
un tubo fotomultiplicador y son a su vez convertidos en impulsos eléctricos que se
pueden amplificar y contar. Una caracteristica importante de los centelleadores es que
el nimero de fotones producidos es aproximadamente proporcional a la energia de la
radiacion incidente. Asi pues, se puede utilizar este contador con discriminacién por
amplitud de impulsos.

Ademas de los cristales de ioduro de sodio, se han utilizado un cierto nimero de
centelleadores organicos como el estilbeno, el antraceno y el terfelino, con tiempos
muertos de 0.01 y 0.1 ps en forma cristalina. También se han desarrollado
centelleadores organicos liquidos que presentan menos autoabsorcion de la radiacion
que los solidos.

6.2.4.3. Detectores de semiconductor

Estos dispositivos se llaman a veces detectores de silicio dopados con litio Si(Li), o
detectores de germanio dopados con litio Ge(L1). La Figura 6.11 muestra un tipo de
detector dopado con litio que se monta sobre una oblea de silicio cristalino. En el
cristal existen tres capas, una capa semiconductora tipo p que orienta la fuente de rayos
X, una zona central intrinseca, y una capa tipo n. La superficie mas externa de la capa
tipo p se recubre con una capa de oro que permite la conexion eléctrica; a menudo, se
cubre también con una ventana fina de berilio transparente a los rayos X. La sefial de
salida se toma en una capa de aluminio que recubre el silicio tipo n; esta salida es
dirigida a un preamplificador con un factor de amplificacion de alrededor de 10. El
preamplificador es frecuentemente un transistor de efecto de campo que se monta como
una parte integral del detector.

La capa intrinseca de un detector de silicio funciona de un modo andlogo al argon de un
detector de gas. Inicialmente, la absorcion de un fotéon da lugar a la formacién de un
fotoelectron muy energético, el cual pierde su energia cinética por la excitacion de
varios miles de electrones del silicio a una banda de conduccion, con lo cual aumenta de
manera importante la conductividad. Cuando se aplica un potencial al cristal, la
absorcion de cada foton produce un impulso de corriente. El tamafio del pulso es
directamente proporcional a la energia de los fotones absorbidos, pero no es necesaria
una amplificacion secundaria de la sefal. En la Figura 6.11 se muestra que el detector y
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el preamplificador de un detector dopado de litio se deben termostatizar a 77K para
reducir el ruido eléctrico a un nivel tolerable.
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Figura 6.11. Seccion vertical de un detector de silicio dopado de litio para rayos X y
radiacion radiactiva.

6.3. METODOS DE FLUORESCENCIA DE RAYOS X

A pesar de que es factible excitar un espectro de emision de rayos X situando la muestra
en el area del blanco de un tubo de rayos X, la incomodidad de esta técnica suele
disuadir de su aplicacion. En cambio, la excitacion se produce normalmente por
irradiacion de la muestra con el haz de un tubo de rayos X o una fuente radiactiva. En
estas condiciones, los elementos de la muestra son excitados por absorcion del haz
primario y emiten sus propios rayos X fluorescentes caracteristicos. Este método se
denomina método de fluorescencia o emision de rayos X. La fluorescencia de rayos X
es uno de los métodos mas ampliamente utilizados para la identificacion cualitativa de
elementos de nimero atdbmico mayor que el oxigeno (Z = 8); ademads, también se suele
utilizar para analisis elemental semicuantitativo o cuantitativo.

6.3.1. Instrumentos

Diversas combinaciones de los componentes de los instrumentos tratados en la seccion
previa conducen a varios modelos de instrumentos fluorescentes de rayos X. Los tipos
basicos son los dispersivos de longitud de onda y los dispersivos de energia.

6.3.1.1. Instrumentos dispersivos de longitudes de onda

Este tipo de instrumento siempre utiliza tubos como fuente debido a las grandes
pérdidas de energia sufridas cuando el haz de rayos X es colimado y dispersado dando

sus longitudes de onda componentes. Los instrumentos dispersivos de longitudes de
onda son de dos tipos, de un solo canal o secuencial, y multicanal o simultaneo.
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En la Figura 6.12 se muestra la configuraciéon de un espectrometro de fluorescencia
dispersivo en longitud de onda. La muestra se irradia con un haz primario de rayos X
sin filtra, lo que ocasiona que los elementos de la muestra emitan sus lineas de
fluorescencia caracteristicas. Una parte de la radiacion dispersa es colimada mediante
la rendija de entrada del gonidémetro y dirigida hacia el plano superficial del cristal
analizador. Las radiaciones de lineas, reflejadas de acuerdo con la condicion de Bragg,
pasan a través de un colimador auxiliar (rendija de salida) y llegan al detector en donde
los cuantos de energia de rayos X son convertidos en impulsos eléctricos o en cuentas.
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Figura 6.12. Configuracion de un espectrometro de fluorescencia de rayos X con cristal
plano.

6.3.1.2. Instrumentos dispersivos de energias

Para algunas muestras que contienen muy pocos elementos y sus lineas de rayos X se
encuentran muy separadas en longitud de onda se puede eliminar el cristal analizador y
utilizar en su lugar detectores dispersivos de energia con discriminadores de amplitud
de impulsos. Este tipo de instrumento consta de una fuente policromatica (que puede ser
un tubo de rayos X o un material radiactivo), un soporte para la muestra, un detector
semiconductor, y diversos componentes electronicos necesarios para discriminar la
energia. En la Figura 6.13 se muestra un esquema de un aparato de esta clase.

Una ventaja de estos sistemas es la simplicidad y la ausencia de partes moviles en los
componentes de excitacion y deteccion del espectrometro. Ademads, la ausencia de
colimadores y del cristal difractor asi como la proximidad del detector y la muestra da
lugar a un aumento de la energia que llega al detector. Debido a esto se permite el uso
de fuentes débiles tales como los materiales radiactivos o tubos de rayos X de baja
potencia. Sin embargo, estos equipos cuestan cuatro o cinco veces mas que un sistema
dispersivo de longitudes de onda.
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Figura 6.13. Espectrometro de fluorescencia de rayos X dispersivo de energias.

En un instrumento multicanal dispersivo de energias, todas las lineas de rayos X
emitidas se miden simultdneamente. Ademas, la sensibilidad es mayor y hay una mejora
de la relacion sefal-ruido. Sin embargo, la principal desventaja frente a los
espectrometros de cristal es su baja resolucion a longitudes de onda mas largas que
aproximadamente 1 A.

6.3.2. Aplicaciones cualitativas y semicuantitativas

Como se ha dicho anteriormente la fluorescencia de rayos X permite determinar los
ELEMENTOS quimicos (de numero atomico mayor que el del oxigeno) de una
muestra. El andlisis por fluorescencia de rayos X es aplicable tanto a s6lidos como a
liquidos. Las muestras pulverizadas se convierten en pastillas con el uso de una prensa o
en soluciones solidas mediante fusion con borax. También es posible manejarlas como
liquidos. En este caso su profundidad debe ser lo suficientemente grande para que el haz
de rayos X primarios no la atraviese, lo cual corresponde a cerca de 5 mm para
soluciones acuosas. El disolvente no debe contener atomos pesados, por lo que el acido
nitrico y el agua son mejores disolventes que el sulfurico o el clorhidrico.

La Figura 6.14 ilustra una aplicacion cualitativa del método de fluorescencia de rayos
X. en este caso se ha utilizado un instrumento dispersivo de longitud de onda, por lo
que la abscisa se representa a menudo en términos del angulo 20 (que se puede convertir
a longitud de onda si se conoce el espaciado del cristal del monocromador). La
identificacion de los picos se completa por referencia a tablas de lineas de emision de
los elementos.
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Figura 6.14. Espectro de fluorescencia de rayos X con un espectrometro dispersivo de
longitudes de onda.

La Figura 6.15 es un espectro obtenido con un instrumento dispersivo de energias. En
este caso, la abscisa suele estar calibrada en nimero de canales o energias en keV. Cada
punto representa las cuentas recogidas para cada uno de los canales.
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Figura 6.15. Espectro con un instrumento dispersivo de energias.

Toda esta informacion cualitativa se puede convertir en datos semicuantitativos
midiendo las alturas de los picos. Asi, se puede obtener una estimacion aproximada de
la concentracion con la siguiente relacion: Py = P, Wy donde Py es la intensidad relativa
de la linea medida en términos de cuentas en un periodo fijado, Wy es la fraccion en
peso del elemento en la muestra, y Ps es la intensidad relativa de la linea que se
observaria si la muestra estuviera constituida tinicamente por dicho elemento. Ps se
determina con una muestra del elemento puro o con una muestra estandar de
composiciéon conocida. Sin embargo, cabe sefialar que este procedimiento lleva
implicita la suposicion de que la emision de las especies de interés no esta afectada por
la presencia de otros elementos en la muestro, lo cual no est4 justificado.

6.3.3. Aplicaciones cuantitativas

Los instrumentos modernos de fluorescencia pueden proporcionar analisis cuantitativos
de mayor precision que métodos por via himeda; sin embargo, para alcanzar este nivel
de precision es necesario disponer de estdndares de calibrado que se aproximen lo mas
posible a las muestras tanto en composicion quimica como fisica o bien de métodos
adecuados para considerar los efectos de matriz. Por otra parte, es dificil detectar un
elemento que se halle presente en menos de una parte en 10000. A fin de evitar la
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absorcion del aire de elementos cuyo niimero atomico es inferior a 21, la presion de
operacion debe ser de 0.1 torr o inferior; de esta manera, el método se ha hecho
extensivo hasta el boro. En términos absolutos, el limite minimo de aplicacion de la
fluorescencia de rayos X es alrededor de 10 g.

6.3.3.1 Efectos de matriz

Los rayos X producidos en un proceso de fluorescencia se generan no so6lo a partir de la
superficie sino también por debajo de la misma. Asi, una parte del haz incidente y del
haz fluorescente resultante atraviesa un cierto grosor en el que puede tener lugar
absorcion y dispersion. El grado de atenuacion depende del coeficiente de absorcion
masico del medio, el cual se determina a partir de los coeficientes de todos los
elementos de la muestra. Por tanto, la intensidad neta de una linea que llega al detector
depende del elemento que la produce asi como de la concentracion y los coeficientes de
absorcion masicos de los elementos de la matriz. Los efectos de absorcion por la matriz
pueden hacer que los resultados calculados sean mayores o menores de los reales.

Un segundo efecto de la matriz, el efecto de intensificacion, da lugar a resultados
mayores de lo esperado. Se produce cuando la muestra contiene un elemento cuyo
espectro de emision caracteristico se excita por el haz incidente y este espectro a su vez
produce una excitacion secundaria de la linea analitica.

6.3.3.2 Calibrado frente a estandares

En este caso, la relacion entre la intensidad de la linea analitica y la concentracion se
determina empiricamente con un grupo de estandares que se aproximen lo mas posible a
la composicion global de la muestra, realizando la suposicion de que los efectos de
absorcion e intensificacion son idénticos para ambos.

6.3.3.3 Utilizacion de estandares internos

Se introduce tanto en las muestras como en los estandares de calibrado un elemento en
concentracion conocida y fija que estd ausente en la muestra original. La relacion de
intensidades entre el elemento a determinar y el estandar interno se usa como parametro
analitico, realizando la suposicion de que los efectos de absorcion e intensificacion son
los mismos para las dos lineas y que la utilizaciéon de las relaciones de intensidades
compensa estos efectos.

6.3.3.4 Dilucién de la muestra

Tanto la muestra como los estindares se diluyen con una sustancia que absorbe
débilmente los rayos X (es decir, una sustancia que contiene elementos con bajo niimero
atomico). Cuando se utiliza un exceso de diluyente, los efectos de matriz llegan a ser
practicamente constantes para los estandares y las muestras diluidas, y se alcanza una
compensacion adecuada. Ejemplos de estos diluyentes incluyen el agua, disolventes
organicos con solo C, H, N y O. almiddn, carbonato de litio y &cido boérico.

La figura 6.16 muestra los resultados obtenidos para una muestra de cemento con un

equipo de la Universidad de Alicante. Los resultados cuantitativos han sido obtenidos
usando los estandares del equipo.
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Figura 6.16. Resultados de los analisis de una muestra de cemento mediante
fluorescencia de rayos X
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\ug4\JOB\JOB.574 2000-12-07
Sample ident = CEM C 32-§

Remark =
1480 ScMo 80kV LiF220 Gelll T1AP
\ug4\ASC\Kdata.asc 1999-11-15 ..\ChData.asc 1999-11-16
Calculated as : Oxides Matrix (Shape & ImpFc): 4 Ca..
X-ray path = Vacuum Film type = No supporting film
Case number = 0 Known Mass, Area, Rest, Dilution
Eff.Diam. = 24,0 mm Eff .Area = 452.2 mm2
KnownConc = 0.60 % H20
Rest = B8.50 % co2 Viewed Mass = 3600.000 mg
Dil/Sample = 0 Sample Height = 5.00 mm
< means that the concentration is < 20 mg/kg
<2e means wt% < 2 StdErr. A + or & means: Part of 100% sum
Z wt% StdErr Z wt StdErr Z wt StdErr
SumBe. .F 0.87 0.31 29+Cu0 0.0076 0.0014 52 Te02 <
11+Naz20 0.161 0.017 30+Zno 0.0189 0.0017 53 1 <
12+Mg0 & oL 0.07 31 Gaz203 < 554+Cs20 0.0057 10,0021
13+A1203 4.50 0.22 32 GeO2 < 56+Ba0o 0.0552 0.0046
14+3i02 17.01 0.41 33+As203 0.0041 0.0013 SumLa..Lu 0.193 0.051
15 P 34 Se02 < 72 HfOZ <
15+P205 0.154 0.011 35 Br < 73 Ta205 <
16+3503 S=7 0.25 37+Rb20 0.0044 0.0004 744+W03 0.0050 0.0018
16 8 38+5r0 0.0848 0.0068 75 Re207 <
17+C1 0.0534 0.0024 39+Y203 < 76 0s04 <
18 Ar < 40+Zxr02 0.0180 0.0017 77 Ir02 <
19+K20 1.10 0.02 41 Nb205 < 78 PtO2 <
20+Ca0 55.56 0.17 424+Mo03 0.0051 0.0008 79 Au <
21 Sc203 < 44 RuO4 < B0 HgO <
22+4Ti02 0.310 0.020 45 Rh203 < 81 T1203 <
23+V205 0.0350 0.0030 46 PdO < 82+Pb0O 0.0060 0.0005
24+Cr203 0.0384 0.0023 47 Ag20 < 83 Biz2o3 <
25+MnoO 0.104 0.002 48 Cdo < 90 Tho2 <
26+Fe203 2Rt 0.17 49 In203 < 92 U308 <
27 Co304 <5 50 SnoO2 < 94 PuO2 <
28+Ni0O 0.0062 0.0007 51 sSb203 < 95 Am203 <
==== Light Elements ===== ==== Noble Elements ===== ====== Lanthanides ======
SumBe. .F 0.87 0.31 44 RuO4 < 57+La203 0.160 0.012
4 BeO 45 Rh203 < 58+Ce02 0.0163 0.0059
3 B203 46 PdO < 59 Pr60ll <
6 co2 47 Ag20 < 60+Nd203 0.0123 0.0040
7N 75 Re207 < 62 Sm203 L
B O 76 0s04 < 63 Eu203 <
9+F 0.87 0.31 77 Ix02 < 64 Gd203 <
78 PtO2 < 65 Th407 <
79 Au < 66 Dy203 <
67 HoZ03 <
68 Er203 <2e 0.0021
69 Tm203 <
70 Yb203 <
71 Lu203 <
KnownConc= 0.60 H20 REST= 8.50 CO2 D/S= 0
Sum Conc's before normalisation teo 100% : 99.4 %

6.4. METODOS DE ABSORCION DE RAYOS X
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El uso de la absorcion de rayos X estd limitado en comparacion con los otros métodos,
ya que las técnicas son incomodas y lentas. En este método, la atenuacion de una banda
o linea de radiacion X sirve como pardmetro analitico. La seleccion de la longitud de
onda se hace con un monocromador o con filtros, o bien se puede utilizar la radiacion
monocromatica de una fuente radiactiva. No existe efecto de matriz lo cual, en algunos
casos, constituye una ventaja del método de absorcion sobre el método de andlisis de
fluorescencia de rayos X.

Debido a la anchura de los picos de absorcion, estos métodos son utiles s6lo cuando se
determina un unico elemento con un nimero atémico alto en una matriz que consta sélo
de elementos ligeros.

6.5. METODOS DE DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccidn de rayos X ha proporcionado la mayor parte de los conocimientos sobre la
ordenacion y el espaciado de los atomos en los materiales cristalinos. También
proporciona un medio adecuado y practico para la identificacion cualitativa y
cuantitativa de COMPUESTOS cristalinos.

El método de polvo cristalino es el Ginico que es capaz de suministrar informacién sobre
los compuestos presentes en una muestra sélida. Esta basado en el hecho de que cada
sustancia cristalina da una tnica figura de difraccion.

Si el haz de rayos X es monocromatico y la muestra es un monocristal, sélo existird un
numero limitado de angulos en los que pueda ocurrir una difraccion del haz. Los
angulos experimentales se determinan considerando la longitud de onda de los rayos X
asi como el espaciamiento entre los diferentes planos del cristal. En el método del
cristal rotatorio, la radiacion X monocromatica incide sobre un cristal unico el cual es
sometido a una rotacion en uno de sus ejes, y se registran los haces reflejados. En el
método de polvo, el monocristal se sustituye por una gran cantidad de cristales muy
pequeiios orientados aleatoriamente.

6.5.1. Identificacion de compuestos cristalinos

Preparacion de la muestra. Para los estudios de difraccion en polvo, la muestra
cristalina se moltura hasta obtener un polvo fino homogéneo, de manera que los
pequetios cristales estan orientados en todas las direcciones posibles. De esta manera,
un numero significativo estard orientado de tal manera que cumplird la condicién de
Bragg para la reflexion. La muestra se coloca directamente en el haz (teniendo
precaucion de no dar una ordenacion preferente a los cristales) o alternativamente se
puede mezclar con un soporte adecuado no cristalino y moldearla dandole una forma
adecuada.

Difractometros automaticos. Las figuras de difraccion se obtienen normalmente con
instrumentos automatizados similares en disefio al que se muestra en la Figura 6.8. En
este caso, la fuente es un tubo de rayos X que contiene los filtros adecuados, pero la
muestra pulverizada reemplaza al cristal inico en la montura. En ocasiones, el soporte
de la muestra puede rotar con el objeto de aumentar las posibilidades de orientacion de
los cristales.
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La figura de difraccion se obtiene en un barrido automatico de la misma manera que
para un espectro de emision o de absorcion Se debe notar que a medida que la muestra
gira en el otro plano para barrer los diferentes angulos 0, el detector debe girar dos
veces mas rapido a fin de mantener el dngulo 20 con relacion al haz irradiante.. Los
instrumentos de este tipo ofrecen la ventaja de una elevada precision de las medidas de
intensidad, el tratamiento y reduccién automatizada de los datos y la generacion del
informe.
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Figura 6.17. Difractograma de una muestra de yeso
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6.5.2. Interpretacion de las figuras de difraccion

La identificacion de especies a partir de su figura de difraccion de polvo cristalino se
basa en la posicion de las lineas (en términos de 6 o 20) y de sus intensidades relativas.
El angulo de difraccion 20 se determina con el aparato y de €l el espaciado d entre un
grupo particular de planos. Esta distancia d se calcula facilmente para una longitud de
onda conocida de la fuente y del angulo medido con la ayuda de la ecuacion de Bragg.
Las intensidades de linea dependen del niimero y del tipo de centros atomicos de
reflexion que existen en cada grupo de planos. En la figura 6.17 se muestra un
difractograma.

Si se desea tnicamente identificar una muestra pulverizada, puede compararse su patron
de difraccion con los diagramas de sustancias conocidas hasta obtener el mejor ajuste.
Es posible comparar los valores d calculados a partir del diagrama de difraccion de la
muestra con los valores de sustancias conocidas que se encuentren almacenados en
tarjetas, microfichas, discos de ordenador o en formato de libro con las imagenes de las
tarjetas del archivo ele datos de rayos X para muestras en polvo como se muestra en la
figura 6.18. Para las sustancias listadas se dispone de un indice de acceso. El sistema de
catalogacion mas utilizado para clasificar las diferentes sustancias lista las tres
reflexiones mas intensas como forma primaria de clasificacion. La figura 6.19 muestra
un ejemplo.

33-0311 s Wavelength= 1.640598 :
Cas04-2H20 diAa) Int h kK | diAgy Imt h Kk |
Calcium Sulfate Hydrate 763 i00 0 2 O 178644 9 0 8 1
4283 100 0 2 1 1.7785 12 2 8 2
3.789 17 040 1.7093 2 sl [t ol
GYESUIT, Syn 3.799 g I A s [0 ] 1.8846 =] v Bl |
LR e S 372 . L B g | 1.6640 6 2 4 3
Rad.: Cukkalx: 1.540588Ftar: Mono d-ap: Diff. 1065 75 0 4 1 1.65456 4 26 1
Cut off. Int.; Diffract. fleor,: 1.83 2.873 45 2 21 1.6209 9 2 81
: 2.782 q [t B e 1.6208 a 1 9.0
Ref: MNatl Bur. Stand. () .S) Maonagr. 25, 17, 16 (1980) Z 73z i ety 1.6005 1 e
2.685 a5 1'5.0 1.5848 4 2 8 0
A 3 RS G B 2.685 35 22 0 1.9327 2 08 2
Sys.. Monoclinic 8.G.:C2% (15) 2.597 & e 15208 1 010 ©
2.534 2 060 1.5209 | AT e
a: 6.2845(11) b: 15.2079(15c: 5.6776(7) A:0.4132 C:0.3733 J,00 .7 2 o = S A e e S
ol B 114.09(1) v Z 4 mp: 2. 476 o L [ = 14982 =1 1 9 1
- i 2.452 68 02 7 148947 =1 2 6 3
Ref: lbid. 2. 408 PR L 1.45491 a 37 2
2.291 <=1 2 40 1.4591 3 Q10 1
i s % - - 2218 15 i [y T | 1.4392 5 4 4 1
Bucheana. ) Dnieann)  SEEOMIEREC01Z0 10 ) S e SRS 14354 3 3 7 0
: 5 5 = 14278 2 2 8 1
s 1521  nep 1.523 s 1.830  Signi+ 2V, 5& g:gg‘j f; i el e 2t
Ref: Winchell, A, Elements of Optical Mineralogy, 2, 157 (1951) 2074 15 3 1 1 14178 3 2 0 4
Z2.048 L I i N 1.4015 2 4 Z2 3
— . e L 2032 =1 h e ] 1.3657 5 2 6 2
Color: Colorless 1.992 o g g | 1.36857 52101
Pattern taken at 25 C. Sample prepared by adding HZ S O4 1,863 a 2 e 1.3440 i 111 0
toa Ca ( N O3 )2 solutian; the precipitate was filtered out, 1.8998 18 0O 8 O 1.3440 1 210 0
washed in water and bottled while muoist; the crystals were 18088 16 2 6 0 1.3324 20101
dried immediately before use with care taken to prevent 1.85795 12 Z 4 1 1.3262 4 2 B 3
dehydration. Preferred arientation enhances 0ka reflections. 1.8650 = e T e 1.3234 4 4 8 2
Sypsum group, gypsum subgroup. Silicon used as an internal 18118 13 0 6 2 1.2785 15000 8.3
stand. PSC: mC48. To replace 5-48 and validated by calculated 1.7995 L= R T L 12723 mde A

pattern 36-432. Muwt: 17217 Volume[CD]: 485 37.

d(A) Int h k |
126874 =1 012 ©
12481 3 4 6 0
12481 a 4 0 4
) ¥ O B e b ke |
412336 3 2 8 2
12309 2 4 2 4
12308 2 012 1

Iiﬁﬂ_-‘:- © 1998 JCPDS-International Centre far Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 2.00

Figura 6.18. Datos de difraccion del sulfato célcico dihidrato
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Para utilizar el archivo con fines de identificacion de una muestra monocomponente. se

debe observar primeramente el valor d correspondiente a la reflexion mas intensa de la

muestra y buscarlo en el archivo. Es muy probable que exista mas de un componente
que coincida con ese valor primario, por lo que serd necesario comparar los valores de
las siguientes lineas decrecientes en intensidad. Finalmente se comparan las tarjetas de
los archivos involucrados. Un ajuste o cotejo correcto requiere que coincidan todas las

lineas, observadas de la muestra y las del archivo.

Si la muestra problema corresponde a una mezcla, se debe identificar individualmente
cada componente de la misma. Inicialmente se tratan los valores d obtenidos como si
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correspondieran a un compuesto puro. Después de que se ha logrado un ajuste
satisfactorio para uno de los componentes, se omiten todas las lineas del compuesto
identificado, y las intensidades de las lineas restantes se reclasifican asignando 100 a la
linea de méxima intensidad entre ellas; luego se repite el procedimiento inicial.

La difraccion de rayos X constituye un método rapido y preciso para identificar las
diferentes fases cristalinas contenidas en un material. En ocasiones éste es el unico
medio disponible para determinar cudl de las diferentes fases polimorficas se encuentra
preseas en una muestra-por ejemplo, carbon o como grafito o diamante. Con la
difraccion de rayos X pueden determinarse facilmente 6xidos como FeO, Fe,Os, y
Fe;04; 0 materiales presentes en mezclas de K Br + NaCl, KCl + NaBr, o bien la mezcla
de las cuatro sustancias mientras que el analisis quimico mostraria unicamente los iones
presentes sin indicar su estado de combinacion quimica. Otra posibilidad de la
difraccion se encuentra en la identificacion de las diferentes formas de hidratacion de
una muestra.

6.5.3. Analisis Cuantitativo

La difraccion de rayos X puede adaptarse para obtener informacion cuantitativa, ya que
las intensidades de los picos de difraccion de un compuesto presente en una mezcla son
proporcionales a la fraccion de ese material en la misma. Sin embargo, el comparar
directamente la intensidad de un pico de difraccion con el patréon obtenido para la
mezcla presenta sus dificultades. Frecuentemente es necesario realizar correcciones que
incluyan las diferencias en los coeficientes de absorcion entre el compuesto a
determinar y la matriz. Se deben evitar aquellas orientaciones preferenciales y el uso de
estandares internos ayuda pero no elimina completamente todas las dificultades
analiticas.

6.6. MICROSONDA Y MICROSCOPIO DE BARRIDO DE ELECTRONES

En muchos campos de la quimica, de las ciencias de los malcriales, de la geologia y de
la biologia, esta siendo cada vez de mas importancia el conocimiento detallado de la
naturaleza fisica y de la composicion quimica de las superficies de los sélidos a escala
submicrométrica Normalmente este conocimiento se obtiene basicamenle con dos
Técnicas, la microscopia de barrido de electrones (SEM) y el microanalisis con sonda
de electrones EPMA). Los microscopios de electrones comerciales mas modernos estan
disefiados para llevar a cabo ambos tipos de mediciones. Para obtener una imagen por
microscopia electronica y en un analisis con microsonda de electrones, la superficie de
una muestra solida es barrida segiin un modelo raster con un haz de electrones muy
fino. Un raster es un modelo de barrido similar al utilizado en un tubo de rayos
catodicos, en el que un haz de electrones (1) barre la superficie en linea recta, (2) vuelve
a la posicion inicial y (3) es desplazado hacia abajo una distancia establecida. Este pro-
ceso se repite hasta que el area deseada de la superficie ha sido barrida. Al barrer la
superficie con una pistola de electrones de energia elevada se producen diversos tipos
de senales. Estas sefiales incluyen electrones retrodispersados, secundarios y Auger,
ademas, fluorescencia de rayos X y otros fotones de diversas energias. Todas estas
sefiales se han utilizado en estudios de superficies, pero las mas usuales son las que
corresponden a electrones retrodispersados y secundarios, que sirven de base a la
microscopia de barrido de electrones y a la fluorescencia de rayos X, que se utiliza en el
analisis con micro-sonda de electrones.
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6.6.1. Instrumentos

La Figura 6.20 muestra el esquema de un instrumento combinado que es a la vez un
micros-copio de electrones y una microsonda de barrido de electrones. Obsérvese que
se utiliza una fuente y un sistema de localizacion de electrones comiin pero que el
microscopio utiliza un detector de electrones. mientras que la microsonda utiliza un
detector de rayos X.

Se necesita un sistema de vacio para mantener una presion inferior a 10™ torr y un
espectrometro de rayos X dispersivo de longitudes de onda o dispersivo de energias. El
haz de electrones es producido por un catodo de tungsteno caliente y un anodo que los
acelera. Dos lentes electromagnéticas enfocan el haz sobre la muestra, estando su
diametro comprendido entre 0.1 y 1 um. Se utiliza un microscopio optico acoplado
para localizar el area a bombardear. Finalmente los rayos X fluorescentes producidos
por el haz de electrones son colimados y analizados.

Pistola eléctrica | Fuente de alimantacién
— | ;
[ variahla de ale-voltaje

Haz de slactrones -

magnéticas

|
| Control de las bobinas |
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Figura 6.20. Vista esquemadtica de un instrumento de microsonda de electrones.
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6.6.2. Aplicaciones

Las microsondas de electrones suministran una amplia informacion sobre la naturaleza
fisica y quimica de las superficies. Permite la obtencion tanto de informacién cualitativa
como cuantitativa de la superficie de una muestra sélida en un érea restringida a 1 pm
de diametro. El haz electronico penetra inicamente a 1 o 2 um de profundidad.

=0

2

“v& Pllzaf results #*+
) 3 I + - AT B! = 5
elem/line P/B i g c c{100%) confid. h

¢ K-ser ECoat? 1.00000 1.00000  33.46 25,43 - 4.43 "n
Ca K-alpha 433.8 1.00964 1.01379 31 .86 24 .00 b= 245
Ti K-alpha 1.02235 1.02481 0.63 0,48 +- 0,17
o EK-ser B 1.00000 1.00000 51,33 39.02 +- 6.60 n
Mg K-ser 1.4 1.00503 1.00730
Bl K-ser 3.5 1.00734 1
Si K-ser 11.8 1.00947 1
8 K-sar 36.4 1.01329 1
K-alpha 35.4 1.01818 1

slandardless

Figura 6.21. Resultados obtenidos de una muestra de yeso
6.7. ESPECTROSCOPIA DE EMISION AUGER (AES)

Un atomo excitado puede perder energia mediante la emision de rayos X o de electrones
Auger. Para los elementos ligeros (Z < 30) predomina el proceso Auger, lo que hace a
la espectroscopia AES mas sensible. Para los elementos mas pesados, la microsonda
electrénica resulta de mayor sensibilidad para aquellas transiciones que siguen a las
ionizaciones de capas mas internas. Sin embargo, la sensibilidad de la espectroscopia
AES se mantiene constante si se utilizan las transiciones Auger entre capas mas
externas (por ejemplo, MNN).
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La penetracion del haz electronico primario puede ser tan profunda como 1 pum; sin
embargo, los electrones Auger emitidos poseen energias muy inferiores. Asi pues, estos
ultimos deben originarse desde regiones muy cercanas a la superficie (2 nm) para poder
escapar sin perderse por dispersion eneldstica antes de llegar a la superficie.

Si se utiliza un analizador de espejo cilindrico, se puede enfocar el haz electronico en un
didmetro pequeno (50 nm) y es posible realizar una resolucion espacial o un mapeo de
la superficie de la muestra. Cuando se opera de esta manera, la espectroscopia Auger se
conoce como microsonda Auger.

La Figura 6.22 presenta las transiciones MNN que dan lugar a los espectros Auger de
Ag, Cd, In y Sb. Los espectros son muy similares; las diferencias mas grandes
corresponden a los desplazamientos en las energias de un elemento al siguiente. No
existe ambigiiedad en la identificaciéon de los elementos adyacentes en la tabla
periddica. Las lineas Auger son relativamente anchas debido a la doble incertidumbre
relativa al origen y al destino exacto, dentro de un subnivel, tanto de los electrones que
caen en niveles mas internos como de los que salen desde niveles mas externos.
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h
L ! !
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:

Figura 6.22. Transiciones MNN en los espectros Auger de plata, cadmio, indio y
antimonio.

i
1000

6.7.1. Instrumentacion

El espectrometro Auger consiste en una consola que contiene una camara que opera al
vacio ultraalto, un carrusel que contiene las muestras, un manipulador y una
combinacion de cafidon electronico con unidad analizadora de energia. El equipo
auxiliar incluye a menudo un cafiéon electronico de incidencia variable y uno de
bombardeo i6nico para limpieza superficial y estudios de perfiles. Se dispone de los
espectrometros Auger como instrumentos de haz grande (~25 pum) para perfiles de
profundidad o como instrumentos de microsonda Auger con didmetros de haz del orden
de 5 um.
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6.7.2. Analisis cuantitativo mediante AES

En principio es posible realizar analisis cuantitativos. Las intensidades relativas de los
picos dependen de las siguientes variables: secciones eficaces (o transversales) de
ionizacion en los niveles internos, rapideces o tasas de transicion Auger y dispersiones
inelasticas de los electrones Auger emitidos. Realizando una calibracion cuidadosa
puede realizarse el andlisis cuantitativo de una muestra homogénea con una exactitud
del 10%. De esta forma, aunque la espectroscopia Auger no es muy exacta, todavia es
de un valor muy significativo en los andlisis de superficies.

6.7.3. Microsonda Auger de barrido (SAM)

Esta microsonda posee un haz electronico de barrido finamente enfocado como sonda
para el analisis AES de una superficie. En el caso de areas superficiales, la técnica SAM
aporta una micrografia electronica, una imagen Auger de los elementos seleccionados
que se presenta sobre la pantalla de un tubo catodico para su observacion o fotografia, y
un perfil de la composicion de profundidad. La forma de operacion por imagen es muy
util ya que permite definir las posiciones de los distintos elementos presentes en la
muestra en unos cuantos minutos.

En las mejores condiciones, el poder de resolucion espacial de la SAM es de 500 nm
cuando se utilizan emisores termoidnicos de tungsteno como fuentes electronicas. El
uso de emisores de LaBg¢ extiende el poder de resolucion a 100-200 nm gracias a su gran
brillantez optica electronica.

6.8. ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA PARA EL ANALISIS QUIMICO
(ESCA)

Aunque un foton de rayos X puede penetrar y excitar fotoelectrones hasta una
profundidad de varios cientos de nandmetros, solamente los fotoelectrones procedentes
de las capas mas externas tienen oportunidad de escapar del material. Asi pues, ESCA
proporciona informacion util sélo desde los 2 nm mas proximos a la superficie del
material.

El tamafio requerido para la muestra es de 1 pg o menor. El area de muestreo es
aproximadamente de 1 cm”. La aplicabilidad particular para el analisis de los elementos
del segundo periodo, incluyendo la carbono, nitrégeno y oxigeno, hacen de la técnica
ESCA un medio muy importante para el andlisis estructural de materiales organicos.
Los limites de deteccion dependen del elemento particular a determinar, pero
tipicamente varia del 1% para elementos ligeros hasta 0.1% para los elementos pesados.
Los espectros ESCA pueden obtenerse de muestras sélidas, liquidas o gaseosas, y la
forma fisica de la muestra no tiene importancia.

A fin de determinar la energia de enlace absoluta, se deben conocer los valores de las
funciones trabajo de las muestras y del espectrometro. Desafortunadamente, la funcién
de trabajo no es independiente del estado fisico de la materia, y es dificil determinarla o
calcularla. Sin embargo, en los estudios quimicos frecuentemente se desea conocer s6lo
el valor de la energia de enlace relativa (desplazamiento quimico), por lo que basta que
® permanezca constante.
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6.8.1. Desplazamiento quimico

Las energias de enlace de los electrones internos se ven afectadas por los electrones de
valencia y, consecuentemente, por el entorno quimico del 4tomo. Cuando se cambia la
distribucion atémica que rodea a un atomo sometido a excitacion, se altera el ambiente
de carga local en ese sitio atomico que se refleja como una variacion en la energia de
enlace de todos los electrones de dicho a&tomo. De esta manera, no solo los electrones de
valencia sino también las energias de enlace de los electrones internos experimentan un
desplazamiento caracteristico. Tales desplazamientos resultan inherentes a las especies
quimicas involucradas en los resultados y constituyen la base de la aplicacion quimico-
analitica.

Todos los elementos de la tabla periddica, excepto el hidrégeno y el helio, presentan
desplazamientos quimicos. La magnitud de tales desplazamientos varia con la seccion
transversal fotoelectronica; en la técnica ESCA, los desplazamientos varian en el
intervalo de 0-1500 eV. Para la asignacién de los picos es necesario referirse a los
diagramas de correlacion o a catilogos de referencia de espectros de nitrogeno. Por lo
general, los picos fotoelectronicos son mas angostos que las lineas de emision
correspondientes a rayos X y, en la mayoria de los casos, variade 1 a 3 eV (ATMA, o
ancho total a media altura). Puesto que los desplazamientos quimicos para un elemento
dado son del orden de 10 eV, la técnica ESCA no constituye un método de alta
resolucion.

6.8.2. Instrumentacion

En la Figura 6.23 se muestra un esquema de un espectrometro ESCA. La
instrumentacion para la ESCA involucra una fuente de radiacion con la energia
suficiente para quitar un electrén de la muestra. Debe existir también un dispositivo
capaz de recolectar los electrones emitidos, contarlos y determinar cuidadosamente su
energia cinética. Puesto que es necesario asegurarse de que el trayecto libre medio de
los fotoelectrones sea lo suficientemente grande para atravesar la distancia desde la
muestra hasta el detector sin sufrir pérdidas de energia, se opera a una presion del orden
de 5-10°° torr.

Para la excitacion fotoelectronica, generalmente se utilizan fuentes suaves de rayos X
como Mg y Al. Es importante disponer de al menos dos fuentes alternas para distinguir
picos fotoelectronicos de picos Auger. Cuando se utiliza una fuente diferente de rayos
X, los picos fotoelectronicos sufren desplazamientos en su energia cinética, mientras
que los picos Auger permanecen constantes y aparecen en las mismas posiciones en los
espectros.

6.32



6. Espectroscopia de rayos X y electrénica

Cu,0 AL | / \

Intensidad

e il 1 i

i
965 955 945 935 925
' Energia de enlance, eV

Figura 6.23. Ejemplo de espectros ESCA.

En los instrumentos comerciales, se utilizan dos tipos de sistemas de rayos X. En uno,
la muestra es iluminada directamente a la salida de la fuente. Este tipo de fuente
policromatica es muy simple y permite utilizar diversos materiales en los blancos, con
lo que se logran diferentes energias de excitacion. El otro sistema incorpora un sistema
monocromador de rayos X para dispersar la radiacion X y permitir la iluminacién
monocromatica sobre la superficie de la muestra. De esta manera se reducen las
interferencias y el ruido de fondo, pero la intensidad de la radiacion X que llega a la
muestra es mucho menor.

Los analizadores electronicos en ESCA utilizan el principio de doble enfoque. Con un
campo electrostatico, se seleccionan los electrones emitidos. A medida que se varia el
campo electrostatico, los electrones son enfocados en el detector de acuerdo con su
contenido de energia cinética. Para contar los electrones se utilizan tanto los detectores
de canal continuos como los multiplicadores electronicos de dinodos discretos.

6.8.3. Analisis cuantitativo
La intensidad de una linea fotoelectronica es proporcional no solo a la seccion eficaz
fotoeléctrica de un elemento particular, sino también al niimero de atomos de ese

elemento presentes en la muestra. Los andlisis de mezclas con la técnica ESCA a
menudo presentan una exactitud de £2%.
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